
(12) NACH DEM VERTRAG CBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUK DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Buro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum O^) Internationale Veroflentlichungsnummer 

16. August 2001 (16.08.2001) pCT WO 01/59013 Al 

(51) Internationale Patentklassifikatioit': C09B 45/01, Johann-Strauss-Strasse 11, 65779 Kelkheim (DE). SAIT- 

41/00, BOIJ 19/00 MACHER, Klaus; Robert-Schuman-Ring 12. 65830 

Kriftel (DE). UNVERDORBEN, Leonhard; Johann-Pe- 

(21) Internationales Aktcnzeichen: PCTyEPOl/01 137 ter-Bach-Strasse 3, 61 130 Nidderau (DE). 

(22) Internationales Anmeldedatum: (74) Anwalt: HUTTER, Klaus; Qariant Service GmbH, Am 

2. Februar 2001 (02.02.2001) Unisys-Park 1, 65843 Sulzbach (DE). 

(25) Einreichungsspracfae: Deutsch (81) Bestimmungsstaaten (national)-, BR, CN, CZ, JP, KR. 

(26) Verofifentlichungssprache: Deutsch (84) Bestimmungsstaaten (regiona/^: europaisches Patent (AT, 

BE, CH. CY. DB. DK, ES. H, FR, GB, GR, IE, IT, LU. MC, 
(30) Angaben zur Prioritat: NL» PT> SE, TR). 

,. 100 05 550.8 9. Februar 2000 (09.02.2000) DE 

100 40 106:7 16. August 2000 (16.08.2000) DE VerSffentlicht: 

— mit intemationalem Recherchenbericht 

(71) Anmelder: CLARIANT INTERNATIONAL LTD 

[CH/CH];Rothausstrasse61.CH-4132Muttenz(CH). Ztir Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 

Abkurzungen wird ctuf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 

(72) Erfinder: NICKEL, Uwe; Graf-Staufifenbeig-Ring Codes cmd Abbreviations") am Artfang Jeder regain 
100, 61352 Bad Homburg (DE). JUNG, Rudiger; der PCT-Gazette verwiesen: 



^ (54) Title: METHOD FOR PRODUCTION OF AZO DYES IN MICROREACTORS 

^ (54) Bezeicfanung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON AZOFARBMriTELN IN MIKROREAKTOREN 

(57) Abstract: The invention relates to a m^od for the production of azo dyes, characterised in that the diazotisation of aromatic 
or heteroaromatic amines, or the azo coupling reaction, or the diazotisation and the azo coupling reaction are carried out in a mi- 
croreactor. 

CD (^7) Zusammeofassung: Die Erfindung betrijSt ein Verfahren zur Herstellung von Azofarbmitteln, dadurch gekennzeichnet, dass 
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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung von Azofarbmittein in Mikrpreaktoren 

Die votliegehde Erfinduhg liegt auf dem Gebiet der Azofarbmittel. 
Azofarbmittel werden technlsch konventipnell im Batch-Verfahren In 
Reaktibnskesseln durch Zusammenmischen der Ausgangsstoffe in wSssriger 
Phase hergestellt (Fisher. Organische Chemie. Verlag Ghemle. 
Weinheim/BergstraRe. 1 965. S. 890 ff.. 1 431 . 1 796 ff.). 

Ein anderes Verfahren ist das kontinuieriiche Misehen von aquivalenten Mengen 
der Ausgangsprodukte in Form wassrig-saurer pder wassrigralkalischer Ldsungen 
in z B. Mischdbsen uhd Durchflullreaktoren. ggf. mit einer Nachreaktionsphase in 
einem R^aktionskessel (Azokupplung: DE 1 544 453. ER 244^86; Diazotiemng;. 
EP-A-0 006 190). 

Die prinzipieilen Verfahrensschritte sind dabei die Diazotiening aromatischer oder 
hetero-aromatischer Amine und die Azokupplungs-Reaktion. Bei bestimmten > ■ 
Azopigmenten kann anschlieliend noch eine l\1etaHaustauschr6aktion 
(Verlackung) und/oder eine Nachbehandlung in Wasser/LSsungsmitteIn zur 
Erzielung der gewQnschten Kristaiieigenschaften erforderilch sein. Bei einigen 
Azofarbstoffen schlieftt sich eine Reaktion unter Bildung von IVIetallkomplexen an. 

In alien diesen Verfahren ist die Kontrolle der Verfahrensparameter. wie 
Temperatur. Zeit und bei Azopigmenten auBerdem insbesondere die 
Durchmischung. wesentlich fQr die Reinheit. Qualitat und die Qualitatskonstanz 
der Produkte. Eine Schv>^ierigkeit bei diesen Verfahren ist das scale-up von neuen 
Produkten aus dem Labormafistab in den grofitechnischen Malistab. 

Der voriiegenden Erfindung lag dahefdie Aufgabe zugmnde. ein Verfahren zur 
Herstellung von Azofarbmittein zu finden. bei dem sich die Verfahrensparameter 
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optimal behenschen lassen. eine verbesserte Durchmiscliung der Realctanden 
gegeben ist und das scale-up einfach zu Ipewerksteliigen 1st. 
Aus der DD 246 257 A1 ist bekannt. dass miniaturisierte verfahrenstechnlsche 
Apparaturen fiir chemische Reaktionen eingesetzt warden l<6nnen, be! denen die 
zu behandelnden Stoffe nur in geringen Mengen zur VerfQgung stehen oder diese 
Stoffe sehr teuer sind, so dass man sich groRe Totvolumina in den 
verfahrenstechnischen Apparaturen nicht leisten kann. In der DE 3 926 466 C2 
warden chemisciie Reaktionen von zwei chemjschen Stoffen mit starker 
WarmetSnung in einem Mikroreaktor beschrieben. 



Mikroreaktoren zur DurchfQhrung chemlscher Reaktionen sind aus Stapeln von 
strukturierten Flatten aUfgebautund in def DE 39 26 466 C2 Uhd US 5.534.328 
beschrieben. jn der US 5.81 1,062 wird darauf hingewiesen. dass Mikrokanal- 
Reaktoren vorzugsweise fQr Reaktionen benutzt werden. die keine Materialien 
1 5 Oder Feststoffe benQtigen oder produzieren. die die Mikrokanale yeretopfen 
konnen. ^ 

Es wurde nun gefunden, dass sich Mikroreaktoren uben-aschenderweise zur 
DurchfQhrung von DIazotierungs- und Azokupplungs- sowie 
20 Metallaustauschreaktionen bzw. Metallkompiexiemngsreaktionen zur Herstellung 
von Azofarbmittein, wie Azopigmenten und Azofart>stoffen. eignen. 

Die venwendete Bezeichnung Mikroreaktor steht dabei stellvertretend fiir Mlkro- 
und Minireaktoren, die sich nur aufgrund der Dimensionen und Aufbau der 
25 Reaktionskanalstrukturen unterscheiden. 

Belsplelsweise kQhnen Mikroreaktoren, wie sie aus den angefQhrten Schriften 
Oder aus VerSffentlichungen des Instituts fQr Mikrotechnik Mainz GmbH. 
Deutschland, bekannt sind, oder auch kommerzieli erhaitliche Mikroreaktoren, wie 
30 belsplelsweise der auf Cytos™ basierende Selecto™ der Firma Cellular Process 
Chemistry GmbH. Frankfurt/Main, eingesetzt werden. 
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Gegenstand der Erfindung istdaher ein Verfahren zur Herstellung von 
Azofarbmitteln, dadurch gekennzeichnet. dass man die Diazbtiemng aromatischer 
Oder heteroarpmatischer Amine oder die Azol<upplungsreaktion. Oder die 
Metallaustauschreaktibnen Oder Metallkomplexierbngsreaktionen. oder die 
5 Diazotierung und die Azokuppliingsreaktldn und die MetallSustausch- oder 
l\/1etallkomplexierungsrealctioneri in einem Mikroreaktor durchfOhrt. 

V 

Zweckmaiiigenweise wird dabei so verfahren. dass man die vorzugsweise 
wassrigen Ldsungen oder Suspensionen der Ausgangsprodukte koritinuierlich und 
10 vorzugsweise in aquivalenten Mengen dem Mikroreaktor zufQhrt. Dabei konnen 
die in den klassischen Verfahreh veiwendeten Hilfemittel wie Harze. Tenside und 
andere Addilive ebenfalls in dem erfindungsgemaiien Verfahren eingesetzt 
werden. 

1 5 Die Ausgangsprodukte fur die IDIazotierungsreaktiori sind aromatische oder 
heteroaromatische Amine oder deren Ammoniumsaize, wie z.B. Anilin. 

2- ^4itroanilin. Anthrani!s§uremethyiester. 2.5-Dichloro-anilin. 2-Methyl-4- 
chioroanilin/aSlor-anilih; 2^n^^^^^ 

3- Amino-4-methyi-beh0mid; 

20 methyibenzamidroS^Iute^ 

methyl-benzolsulf6nsaijfer2-Amiho-4-c 

Von besonderefn Interesse fOr Azbpigmerite sind fplgende Aminkomponenten: 

4- IVlethyl-2-nitro-pheriyl^rnin, 4-ChIoro-2-nitro-phenyfamin, 3.3--DiGhioro-biphenyI- 
25 4.4'-diamin.33'-Dimethyl-biphenyl-4.4'-diamin.4-Methoxy-2-nitro-phenylamin. 

2-IVIethoxy-4-nitro-phenyIamin.4-Amino-2,5-dimethoxy-N-phenyI- 
benzensulfonamid, 5-Amin6-isophthalsauredimethylester. Anthranilsaure. 

2- Trifluoromethyl-phenylamin, 2-Amino-terephthalsauredimethyiester. 1 ,2-Bis-(2- 
Amino-phenoxy)-ethan. 2-Amino-terephthalsauredi-isopropylester, 2-Amino-4- 

30 chloro-5-methyl-benzensulfonsSure. 2-Methoxyphenylamin. 4-(4-Amino- 

benzoylamino)-benzamid. 2.4-Dinitro-phenylamin. 3-Amino-t-methyl-benzamid. 

3- Amino-4-chloro-benzamid. 3-Amino-t-chlor-benzoesaure. 4-Nitrophenylamin. 
2.5-Dichloro-phenylamin.4-Methyl-2-nitro-phenylamin. 2-ChIoro-4-nitro- 
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phenylamin. 2-Methyl-5-nrtro-phenylamin. 2-Methyl-4-nltrp-phenylamln, 2-Methyl- 
5-nitro-phenylamin. 2-Amlno-4-chIoro-5-methyl-benzensuIfpnsaure,^ 2-Amino- 
naphthalin-1 -suIfonsSure, 2-Amino-5-chloro-4-methyl-benzolsulfonsau^ 2-Amjno- 

5- chloro-4-methyl-benzensulfonsaure. 2-Amino.5-methYl-berizolsulfons§ure. 
5 2.4.5-Trichloro-phenylamin, 3-Amino-4-methoxy-N-phenyl-benzam^^ 

benzamid.2-Amino-benzoesaure-methylester,4-Aminp-5-methoxy-2,N-dim 
benzensulfonamid.2-Amino-N-(2,5-dichloro-phenyl)-terephthalsauremonpmethyl 
ester. 2-Amino-benzoesaurebutylester, 2-Chloro-5-trifluoromethyl-phenylamin. 
4-(3-Amino^-methyl-benzoylamino)T^€!nzensulfonsaure.4-^ 
1 0 methyl-benzensulfonamid, 4-Amino-2.5Hdich!qro-N.N-dlmpth^^^ 

6- Amino-1H-chlnazolln-2.4-dion, 4^(3-Amino^rmethox^-benzpy!a^^^^ 
4-Amino-2,5-dimethoxy-N^methyl-benzensulfonamid, 5-Arninobenzimidazolon, 
6-Amino-7-methoxy-1.4-dihydroh-chinoxalin-2.3-d^i^^^^^^^ 

benzoesaure-(2-chlorethylester), 3-Amino-4-chlor-benzbesaure-isopropylester. 

15 3-Amino-4-chlor-benzotrifluorid, 3-Amiho(-4-methyl-benzpesawi^^^^^ 

2-Amino-naphthalin-3.6,8-trisulfonsaure, 2-Amino-naphthaiin-4.6.8-trisuIfonsaure. 
2-Amino-naphthalin-4.8-disulfonsaurer2-AminornaphthalinT6,8-disulfp^ 
2-Amino-8-hydroxy-haphthalin-6-sulfonsaure, 1-Amino-8-hydroxy-naphthalin-3.6- 
disu.lfons&ure, 1 -Amino-2-hydroxy-benzol-5-sulfonsaure. 1 -Amino-4-acetylanriino- 

20 benzoI-2-sulfonsaure, 2rAminoanisol, 2-Aminomethoxybenzol-(o- 

methansulfonsaure, 2-Aminpphenoi-4-sulforisaure, o-Anisidln-5-sulfonsaure. 
[2-(3-Amind-1 ,4-dimethoxy-benzensulfbnyl)ethyl]-schwefelsaureester und 
[2-(1-Methyl-3-amino-4-methoxy-benzensulfonyl)ethyi]-schwPfeIsaureester 

25 Von besonderem Interesse fur Azofarbstoffe sind folgende Aminkomponenten: 
[2-(4-Arnino-benzensulfonyl)-ethyl]schwefe!s.§ureester. [2-(4-Aminp-5-rnethoxy-2- 
methyl-benzensulfonyI)-eth"yl] schwefelsSu reester, [2-(4-Anlino-2,5-dlmethoxy- 
benzensulfonyl)-ethyl] schwefelsaureester, {2-[4-(5-Hydroxy-3-methyl-pyrazol-1- 
yl)-benzensuIfonyf]-ethyl}schwefelsaureester. [2-(3-Amino-4-methoxy- 

30 benzensulfonyl)-ethyl]schwefeIsaureester, [2-(3-Amino-benzensulfonyl)- 
ethyJJschwefelsaureester. 

Das zu diazotierende Amin oder dessen Ammoniumsalz. vorzugsweise dessen 
Hydrochlorid oder Sulfat, wird vorzugsweise in Wasser und/oder einem 
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organischen Losemfttel gelost oder suspendiert uhd die erhaltene Ldsung oder 
Suspension kontinuierlibh in den Mikrbreaktor eingeleitet (Eduktstrom A). 
GleiGhzeitig w|rd elne LQsung oder Suspension, vorzugswelse eine wassrige 
LOsung oder ^u^pension. eih^s Diazotiemng^mittelsV vorzugswelse NaNOz oder 
Nitrosylschwefelsaure. koritiriyierilch In den Mlkroreaktor eingeleitet (Eduktstrom 
B). Im Innern des MIkroreaktqrs Eduktstrom A und B kontlnuleriich 

rnltelnander verrhischt und zujr Reaktibn gebracht. 

Die AusgangsproduktefdrAzpkup^ DIazoniumsaIze, 
beispielsweise wie voretefiend erwShnt Oder hergestell^^^ 
Kuppluhgskpmponenteh In Losung Oder Suspen^^ 

Von besonderem Interesse fur Azopigmehte sind folgende 

Kupplungskomponeriten: 

Acetessigsaurearylide 




2-Hydroxynaphthalme 
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mft X = H. COOH, 



CONi 




unci Rk = CHi. bCHi/OCaHs; Ndzrc^^^^ NHGOCHa und n = 0 bis 3; sowie R2= H, 
CHauri'd C2H5V"" - --s ■ 

bisacetbacetylierte DIamindbenzble und -biphehyle. N.NVBIs(3-hydrbxy-^- 
naphthoyl)-pheny[endiamine Oewells ggfs. substltulert), sowie Pyrazolone 




mit R = CH3, COOCH3, COOC2H5 . 
R' = CHa SOgH. CI; 
p = 0 bis 3. 



Von besonderem Interesse fur Azofarbstoffe sind folgende 
Kuppiungskomponenten: 



wo 01/59013 



7 



PCT/EPOl/01137 



4- [5-Hydroxy-3-methyl-pyrazol-1 -yl]-benzensulfons§ure, 2-Amlno-naphthalln-1 .5- 
disulfonsaure. 5-Methoxy-2-methyl-4[3^xo-butyrylamino]-benzensulfonsaure. 
2-Methoxy-5-methyl-4-[3-oxo-butyryIamino]-benzensulfons§ure, 4-Acetylamino-2- 
amino-benzensulfonsaure. 4-[4-Chloro-6-(3-sulfo-phenylamino)-[1,3.5l-triazin-2-yl- 
amlno]-5-hydroxy-naphthalin-2.7-disulfonsaure. 4-Acetylamino-5-hydroxy- 
naphthalin-2.7-disulfbnsaure.4-Amino-5-hydroxy-naphthalin-2,7-disulfohsaure. 

5- Hydroxyr1 -[4-sulfophenylh1 rifpyrazol-3-carbonsaure, 2-Amino-naphthalin-6,8- 
disulfonsaure/i2-AiTiind-8-hydroxy-naphthalin-6-sulfonsaure. 1-Amino-8-hydroxy- 
naphthalin-3.6-disulfohsaure. 2-Aminoanisol. 2-Amlnomethbxybenzol-<D- 
methansulfonsSure und 1 ,3,5-Trishydroxybenzol. 

Die Azokuppluhg erfolgt vorzugsWelse in wassriger LQsung. es k5nnen aber auch 
organische L6sungsmittel. gegebenenfalls Im Gemlsch mil Wasser verwendet 
werden, beispielsweise aromatische Kohlenwasserstoffe. 
ChlorkohlenwasserstoffeVC31ykd&^ Nitrile. Ester. Dimethylformamld. 
Tetrametliylharnstpff und NrMethylpyrrolidon. 

Zur erfindungsgemSSen DurchfQhrung der Azokupplungsreaktion wird sine 
Losung Oder Suspension des Diazoniumsalzes (Eduktstrom C) und eino Losung 
Oder Suspension der Kupplungskomponente (Eduktstrom D) kontinuleriich in den 
ly^ikrbfeaktor eingeiertet. dort miteinander kpntinuieriich verniispht und zur 
Reaktion gebraclit. 

Die Ausgangsprodukte fQr die Veriackung sind sSuregruppenhaltige Azofarbmittel 
in Forni der freien S§uren oder ihrer z.B. Alkalisaize und Saize der 
Erdalkalimetalle. Ammoniumsaize oder Aluminium- oder l\/langansalze. 

Fur die Veriackung von Azopigmenten wird eine Metallsalzlosung. z.B. eine 
wassrige Ca-. Sr-. Br- oder Mn-Saiz-L6sung (Eduktstrom E) mit der L6sung oder 
Suspension eines sauregruppenhaltigen Azofarbmittels (Eduktstrom F) im 
IVIikroreaktor vennischt und auf eine Temperatur zwischen 30 und 1 00»C 
gebracht. Die Veriackungsreaktidn findet im Reaktor selbst statt oder wird dort 
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gestartet. Zur Veivollstandigung der Reaktlon kann ein kontinuierlicher 
Rohrreaktor (Verweiler) nachgeschaltet werden. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung kann sowohl die Diazotlemng, die 
5 Azokupplungsreaktionals auch die Veriackungsreaktion Oder die 
Metallkomplexierungsreaktion jeweils in (hintereinandergeschalteten) 
Mikroreaktoren durchgefQhrt werden. Oder die Diazotiemng wird au^^ 
hirkommlichem Wbge durchgefOhrt und nur die Azokupplungsreaktion im 
Mikroreaktor durchgefOhrt. oder die Diazotierung wird im Mikroreaktpr 
1 0 durchgefOhrt Urid die Azokiipplung auf herkOmmlichem Wege durchgefOhrt. 
Ebenso kann di^ Veriackung jeWeils herkommlich oder auch im Mikrpreaktor 
durchgefOhrt werden. Es kShnen auch Mikrbreaktoren mit zwei oder mehreren 
Reaktionszonen fOr die einzelhehReaktionsschrittevenA/endet werden. 

15 Ein Mikroreaktor ist aus mehreren aufelnandergestapelten und miteinander. 
verbundenen Piattchen aufgebaut. auf deren Obernachen sich mikromecham 
. erzeugte Stnjkturen befinden. die in ihrem Zusammenwirken Reaktionsraume 
bilden. urn chemische Reaktioneri auszufuhren. Es ist wenigstens ein durch das 
System hindurcfifOhrender Kihal enthalten. der mit dem; Einlass up^ Auslass 

20 verbUnden ist. • ^ 

Die Flussrateh der Materialstreme sirid appafativ limitiert. beispielsweise durch die 
sich je nach geometrischer Ausiegung des Mikroreaktors einsteilenden DrOcke. Es 
ist wunschensWert, dass die Realdidn im iviikroreaktor vollstandig ablauft, es kann 
25 sich aber auch eine Venweilzone anschlielien, um eine gegebenenfalls 
erforderliche Verweilzeit zu schaffeh. 

Die Flussraten sind zweckmalSigenweise zwischen 0,05 und 5 i/min, bevorzugt 
zwischen 0,05 und 500 ml/min, besonders bevorzugt zwischen 0.05 und 
30 250 ml/min, und insbesondere zwischen 0.1 und 100 ml/min. 



Beispielhaft wird in Figur 1 ein fOr die Herstellung von Azofarbmittein einsetzbarer 
Mikroreaktor beschrieben. 
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Das vorliegende MIkrdreaktiorissystem ist eiri auaseehs, aufeinander gestapelten 
und miteinander verbundenen mikrpstrukturierten Blechjagen und je einer 
Deckelplatte (DP) und Bodenplatte (BP) aufgebautes verfahrenstechnisches 
Modul. das dureh den Zusammenbau unter Druck gehalten oder fest verbunden 
wird. urn Abdlchtfl§cheri zwischen den Platten zusammenzupressen. 

Das voriiegende Mikroreiaktibns^yistem beinhaltet zwei vyarmetauscher fur KQhl- 
und/dder Heizmedium, eirie Mischzbne fQr die Vernfiischung der Reaktanden 

MX Hilfe des Warmetauschers (W1) werden di%in Platte (E) getrennt 
einstrSmenden EduktstrOme Voitefn 

gem^ihsames VduHieh ba 

stattJn der Verweilzone (R) wird das ReaWiqn^^ 

Warmetauschers (W2) auf die geWQnscMe Reaktionstemperatur gebracht, so 
dass die gewQhscbte^chenFiispbeiR^ ; 
Das Mikroreaktibn^systerti wird kontinuierlich betrieben, wdbel sich die jewells 
miteinander zur Vermischung g^brachten Flujd^^^ im Mii^ror (|j1) bis Milliliter 

. .(iTril>>Bereieh • beWegenP- ■ ■ -^^^--Si ' ^ .-v^rc-svy?.- a >:^/f . , . ■ ■ 
Entscheidend mf die Herstellung voni^^^ 

Mikroreaktionssystem sind die Diniensionen der mikroslmkturiert^ Bereiche 
innerhalb des Reaktdrs. Diese mOssen sp.groB gewShIt sein. dass insbesondere 
Fiststdffteilcheh problemlos pa$^ieren-K6nnen ypd so keinf .Verstppfung der 
Kanaie auftritt; Die kleinste lichtp W^ite^^ 

groBer sein als der Durchmesserder grSRten Pigmentteite^ muss 
durch entsprechende geometrjsche Qestal^ung Sotge getra^^^ class 
keine Totwasserzonen. wie z.B, Sackg^ssen P(^er scharfe Ecken. in denen z.B. 
Pigmentteilchen sedimentleren k5nrien. vprtianden sind. Bevorzugt sind daher 
kontinuierliche Bahnen mit runden Ecken. Die ^trukturen mOssen klein genug 
sein. um die immanenten Vorteile der Mikroreaktlonstechnik.auszunutzen. n§mlich 
hervorragende Warmekontrolle. laminare Stromung. diffusives. Mischen und 
geringes internes Volumen. 
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Die lichte Welte der I6suhgs- oder suspehsionsfQhrenden KanSle betrSgt 
zweckmalilgerwelse 5 bis 10000 pm. vorzugsweise 5 bis 2000 pm. besonders 
beyprzugt 10 bis 800 pm Jnsbesondere 20 bis 700 Jim- 

5 Die liclite Weite der W§rmetauscherl<anaie richtet sich in erster Linie nach der 
Ijchten Weite. derflQssigkeits- oder suspensionsfQIirenden Kanale und ist 
zweckmaBigerweise klelher oder gleich 1 0000 |im. vorcugsweise kleiner oder 
gleich 2000 Mm, msbesdndere kleiner oder gleich BOO pm; Die Untergrenze der 
lichten Weite der WSrmetauscherkanale ist unkritiscfi und wird allenfalls durch 
10 den Pmckanstieg der zu pumpenden WSnnetauscherflussigkeit und von der 
Nptwendigkeit der optimalen Warmezufuhr oder -abfulir begrenzt. 

Die Dimensioneh des verwendeten Mikroreaktionssystems sind: 

15 warmetauscherstrukturen: Kanalbreite -600 pm 

Kanaihdhe -2i50 prih 

l\1ischer und Venweiizert: . Kanalbreite^ 

kanalhehe -560^^ 

20 

Die seciis aufeinanderliegenden und dicht miteiriander verburidenen Blechlagen 
werden vorzugsweise von oben mit alien warmetauscherfluiden und Reaktanden 
beschickt. Die Abfulir des Produktes und der Warimertauscherfiuide erfolgt 
vorzugsweise ebenfalls nach oben. Die eventuelle Zufuhrdritter und vierter an der 

25 Reaktibn beteiligter Fliissigkeiten (z.B. PufferiSsungen) wird iiber eine direkt vor 
dem Reaktor befindliche T-Verzweigung realisiert (Fig. 2), d.h. jeweils ein 
Reaktant kann vorab mit der PufferiOsung vemiischt warden. Die KontroUe der 
bendtlgten Konzentrationen und FIQsse wird vorzugsweise Qber 
Prazisionskolbenpumpen und einer computergesteuerten Regelung 

30 vorgenommen. Die Reaktionstemperatiir wind Qber integrierte Sensoren 
Qbenvacht und mit Hilfe der Regelung und eines Themnostaten/Gryostaten 
Qberwacht und gesteuert. 
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Die.Herstellung von Mischungen von Einsatzstoffen zu MaterialstrOnrien kann 
auch vorher in Mikfomischem oder in vorgeschalteten Vemiischungszonen 
stattfihden. Es konnen auch Einsatzstoffe in nachgeschalteten 
Vermischungszonen oder in nachgeschalteten iVIikromischem oder -reaktoren 
zudoslert warden. 

Das hierverwendete System ist aus Edelstehl gefertigt; andere Materiaiien wie 
zum Beispiel Glas, Keramik, S!li2uum. Kunststoff^ oder andere Metalle sind 
ebenso einsetzbar; , ' 

For Diazotiemngenvverden Temperature 

-5 bis + 30°e, angestrebt. for Azokuppiungen von 0 bis 90-C. vorzUgsweise von 
lObisSO-e. . 

15 FUr die Diazotiemngsreaktipn als auch fCir die Azokupplu^^ 

EduktstrSmen PufferlSsungen zugefuhrt werden. vorzugsweise von organischen 
Sauren und deren Saizen, z.B. Essigs§ure/Acetat-Puffer. Zitronensaure/Citrat. 
Puffer, Oder von anprganif chen Sauren und deren Saizen, wie z.B. 
PhosphoreSure/PhosRhatoder koKl|n?aure/Carbonat. 

20 

. Purch das erfindunpsgernall^ yerfahren ja.ssen sich hoh^ 

RfeaktionsgeschwirKiiglceil^ ^'^ 
verglelchsweise Im Batchv^rfahren erzielen. Instjesoridere lasseh sich 
temperaturempfindliche Reaktanden. wie z.B. Diazoniumsaize und alkalische 
25 Losungen von 2-Hydroxy-3-naphthoesaure-aryllden. vorteilhaft umsetzen. Durch 
die hohe WarnieQbertragungsrate wahrend derkurzein VenA/eil^^ Im Mikro- bzw. 
Minireaktor kann eine kurze thennische Belas^rig der Reaktanden In einem eng 
definierbaren Zeitfenster realisiert werden. 
. Nach dem erfindungsgemaRen Verfahren lassen sich Azofarbmittel herstellen. wie 

30 Azoplgmente und Azofarbstoffe. 

Azopigmente konnen Monoazo- oder Disazo-Pigmente (veriackt und unverlackt) 
sein. Es kSnnen auch Gemisch© von Azopigmenten hergestellt werden. 
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Als Azopigmente kommen insbesondere C.I. Pigment Yellow 1 . 3, 12. 13. 14. 16. 
17, 65. 73. 74. 75. 81, 83. 97. 111. 120. 126. 127. 151. 154. 155. 174. 175. 176. 
180, 181. 183. 191. 194, 198; Pigment Orange 5. 34. 36, 38. 62. 72. 74; Pigment 
Red 2. 3. 4. 8. 12, 14. 22. 48:1-4. 49:1. 52:1-2, 53:1-3. 57:1. 60:1. 112. 137. 144. 
5 146. 147, 170. 171, 175, 176, 184. 185. 187, 188. 208. 214. 242. 247. 253. 256. 
266; Pigment Violet 32; Pigment Brown 25 in Betracht. 

Bei den Farbstbffen kommen Dispersions- und auch wasserlosliche anionische 
und kationische Farbstoffe in Betracht. Insbesondere handelt es sich um Mono-. 

10 Dis- Oder Polyazofarbstoffe sowie Fomnazan- oder Anthrachinonfarbstoffe. Bei 
den wasserloslichen Farbstoffen handelt es sich insbesondere um dje Ajkalisalze 
Oder Ammoniumsaize der Reaktivfarbstoffe sowIe der sauren Wollf^iiDstoffe oder 
substahtiven Baumwollfarbstoffe der Azoreihe. Als Azofarbstoffe kornmen 
yorzugsweise rne^llfreie Mnd^metallislerbare Monoazo-, Disazo- und 

15 Trisazofarbstdffe, die eine oder mehrere Sulfonsaure- Oder Ca^onsau^^ 

enthalten, schwenrietallhaltige. namentljch kupfer-. chronri- oder kobalthaltige 
Monoazo-, Disazo- und Trisazofarbstoffe in Betracht. Die Herstellung dpr 
Vorstufen fQr die metallhaltigen Farbstoffe kann nach dem ubiichen Verfahren in 
einerti konventionellen Batchverfahren durchgefuhrt werden, Die anschlieliende 

20 Metallkomplexierungsreaktion z.B: mit Kupferionen wird dann, yorzugsweise bei 
Temperaturen zwischen 30 und 1 0O'C im.Mikroreaktor durchgefuhrt.. 

Als reaktive Azofarbstoffe kommen insbesondere C.I. Reactive Yellow 15, 17, 37. 
57. 160; Reactive Orange 107; Reactive Red 2, 23, 35. 180; Reactive Violet 5; 
25 Reactive Blue 1 9. 28, 203. 220; tind Reactive Black 5. 8, 31 ; in Betracht. 

Des weiteren sind insbesondere C.I. Acid Yellow 17. 23; Direct Yellow 17, 86. 98. 
132. 157; und Direct Black 62. 168 und 171 nach diesem Verfahren darstellbar. 

30 Es war uberraschend und nicht vorhersehbar, dass die Herstellung von 

Azofarbmittein in dieser technisch eleganten Weise moglich ist, da bei einem 
Anfall von Feststoff im Mikroreaktor bislang davon ausgegangen wurde. dass das 
System verstopft. 
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Die erfindungsgemaa hergestellten Azppigmente lassen sich zum Pigmentieren 
von hochmolekularen organischen Materiallen naturlicher oder synthetlscher 
Herkunft einsetzen, z.B. von Kunststoffen, Harzen. Lacken, Anstrichfarben oder 
elektrophoto-graphischen Tonern und EntwIcWerri, sowie von Tinten und 
5 Druckfarben. 

Die erfindungsgemaft hergestellten Azofarbstoffe eignen sich zum Farben oder 
Bedrucken vori Hydmxygrupp^ri odef St'ckstoffatome aufweisenden natiirlichen 
organischen sowiie synthetiseh^ri Substr&ten; S6^^ 

10 belspielsweise synth^tische Oder natQriiche Fasermateriaiien. ferner 

Ledentiaterialifeh ■ die Qt)erwiegend riatOriiche oder regenerierte Gellulose oder 
natOrtichb od6r syntiHetlsi6he Pblyartiide eh sich 
zum Farben urid fietirucken von Textllrifiaterial auf der Basis von Acetat-, 
Polyester-, Polyamid-. Polyacrylhitri!-. PVC- und Polyuretfianfasern sowie von 

15 Wolle Oder irisbe^Sridefe BMh^w^^^^ 

die Textilmateriali^n dUfbh die gewohn^ Druckverfahren 

aufgebraicht werden. 

Die erfindongsgemaB hergestellten Azofapbrhittel sjnd geeignet in 
20 eiektrbphbtbgraiihischeh Tonern und Entw/icklerh ; wie z.B. Ein- oder 

Zweikompon^htenpulvertonerh (auch Ein- oder Zweikomponenten-Entwickler 
genahnt). Magnetfoher, FlOsslgtbher, Latextoner, Polymerisationstoner sowie 
Spezialtdner. ^ . 

25 Typlsfche Tonertjihdeniittel sind Polymerisations-, Pplyadditions- und^ 

Polykondensatlonsharze, wie Styrol-. Styrolacrylat-. Styrplbutadien-. Acrylat-. 
Polyester-. Phenol-Epoxldharze, Polysulfone. Polyurethane. einzein oder in 
Kombination. sowie Polyethylen und Polypropylen. die noch weitere Inhaltsstoffe, 
wie Ladungssteuennittel. Wachse oder FlieRhilfsmittel. enthalten konnen oder Im 

30 Nachhinein mit diesen Zusatzen modifiziert werden. 

Pes weiteren sind die erfindungsgemSR hergestellten Azofarbmittel geeignet als 
Farbmittel in Pulver und Pulverlacken. insbesondere in triboelektrisch oder 
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elektrokinetisch versprQhbaFen Pulveriacken, die zur Oberfiachenbeschichtung 
von Gegenstanden aus belspielsweise Metall. Holz. Kunststoff, Glas, Keramlk. 
Beton. Textilmaterial, Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen. 

Als Pulveriackharze warden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und 
hydroxyigruppenhaltlge Polyesterharze, Polyurethan- und Acrylharze zusammen 
mit Qblichen H§rtem eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen finden 
Verwendung. So werden belspielsweise h§ufig Epoxidharze in Kombination mit 
carboxyl- und hydroxylgruppenhaltlgen Pbly^jsterharzen eingesetzt. Typische 
Harterkomponenten (In AbhSngigkeit vom Harzsystem) sind belspielsweise 
Saureanhydride; innldazole sowie DIcyandiamid und deren Abk6mnrillnge» 
verkappte Isocyanate, Bisacylurethane, Phenol- und Melaminharze, 
Triglycidylisocyanurate, Qxazolihe und Dicarbonsauren. 

AuBerdem sirid die erfindungsgemaS hergestellten Azofarbmittel als Farbmittel in 
Tinten, vorzugsweise Ink-Jet Tinten. wie z.B. auf wassriger oder nichtwassriger 
Basis, Mikroemulsionstinten sowie in solchen Tinten, die nach dem hqt-melt- 
Verfahren arbeiten, geeignet. 

Ink-Jet-Tlnten enthalten im allgemeinen insgesamtO.5 bis 15 Gew.-%, 
vorzugsweise 1,5 bis 8 Gew.-%, (trocken gerechnet) einer oder mehrerer der 
erfindungsgemdllen Verbindungen. 

Mikroemulsionstinten basieren auf organischen Lpsemittein, Wasser und ggf. 
einer zusatzlichen hydrbtropen Substanz (Grenzflachenvermittler). 
Mikroemulsionstinten enthalten 6,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1,5.b|s 
8 Gew.-%, einer Oder mehrerer der erfindungsgemaBen Verbindungen, 5 bis 
99 Gew.-% Wasser und 0.5 bis 94,5 Gew.-% organisches LQsungsmittel und/oder 
hydrotrope Verbindung. 

"Solvent based" Ink-Jet-Tinten enthalten vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-% einer 
Oder mehrerer erfindungsgemaBer Verbindungen, 85 bis 99,5 Gew.-% 
organisches Ldsungsmittel und/oder hydrotrope Verbindungen. 
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Hot-Melt-Tinteh ba^ierien meist auf Wachsen. Fetts§uren. Fettalkoholen oder 
Sulfonarnlderi. die bei Raumtemperatur test sind uhd bei Erwarmen fliissig 
werderi, wobei der bevorzugte SchnrielzbereiGh zwi^chen ca. 60°C und ca. 140X 
llegt. Hot-Melt Ink-Jet-Tinten bestehenz.B. im wesentHchen aus 20 bis 90 Gew.- 
5 % Wachs uhd 1 bis 10 Gew;-% airier oder mehrerer der erfiridungsgemalXeh 
Verbindungen: Weiterhin kdhrieri 0 bii 20 Gew.-% eines ziisatzlichen Polymers 
(als "Farbstoffldser"), 0 bisiS Gew.-% Disp6rgibrliiifsmittel, 0 bis 20 Gew.-% 
Viskositatsverander^r; 6 bis 20^^^^^ Piastifizierer, 0 bis 10 Gew.-% 
ki^brigkeitszusatz, 0 bis 10 G^w.-% Trahsparenzstabilisatpr (verliindert z.B. 
1 0 Kristailisation der Wachse) sowie 6 bis 2 Gew;-% Ahtioxidalis enthalten sein. 
TyplsGhe Zusatistoffe und riilfsmittel sind z.Bt in US-PS 5.560,760 beschrieben. 

AuBerdem sind die erfindungsgemali herge^tellten Azofarbmittel auch geeignet 
als Farbmittel fOr Farbfilter. sowohl fur die additive wie fQr die subtraktive 
15 Farberzeugurig. 

lii den nachstefedan Beispielen bezi.ehen sich Prozentangaben auf 
Gewichtsprpzente. : . : r - 

20 BeisfjieV 1 dJ: Plg^^ 

aj Heretellung einer IDiazp^^^ 

!n einem 500 ml-Dreihaisicolbett^^^^^ 2.5^Dichloranilin in 25.1 ml 

Wasser vorgelegt und mit 30,8;m! eiher 31%igen Salzsaure versetzt. Nach 
25 8-stundigem Ruhren bei RT erhSIt man eine Hydrochloridldsung. Nach der 

Zugabe von weiteren 25,1 ml Wasser und 3.75 ml einer 60%igen Essigsaure wird 

das Reaktionsgemisch auf -5°C,abgekuhlt. Bei dieser Temperatur werden in ca. 

15 min 11.5 ml einer 40%igen Natriumnitrit-Losung zum Reaktionsgemisch 

zugetrppft und fQr weitere 60 niin bei O'C weitergeriihrt. 
30 Zur Klarung des Reaktlonsgemisches werden sechs Spatelspitzen Celite zugefOgt 

und rasch abgesaugt. Die gelbliche Diazoniumsalzlosung wird mit Wasser auf 

300 ml Gesamtvolumen (-0,3 M) aufgefQIIt. 
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b) Herstellung einer LOsung der Kupplungskomponente: 

In eiri^m zweiten Kolben werden 23.9 g Naphtol AS in 50,2 ml Wasser vorgelegt 
und mit 26,7 ml einer 25%igen Natronlauge versetzt. Dieses Gemisch wird dann 
bei 60°C fQr 120 mih geruhrt und in Losuhg gebracht. Sie wird rasch abgesaugt 
und ebenfalls mit Wasser auf 300 ml Gesamtvolumen (-0,3 M) aufgefOllt. 

c) Azokupplung im Mikroreaktor 

Die auf konventionellerti Wege dargestellten Diazonlum-Salz- und Naphtol- 
Losungen wenden Qber kalibrierte Kolbenpumpen mit einer Flussrate von jeyveils 
6 ml/min in die jeweiligen Eduktelng^nge des Mikroreaktors gepumpt. Die 
eig^ntlibhe Azokupplung findel im Reaktorraum statt. Um eine Pufferyvirkung zu 
erzielen. werden diese Edukt-Losungen kurz vor den Reaktoreingangen mit einer 
Essigsaure-Losung (4 ml 60%iger Essigsaure und 600 ml Wasser) verdQnnt. Die 
EssigsaurelSsung wird ebenfalls mit Hilfe von kalibrierten Kolbenpurnpen iiber 
eine T-Verzweigung mit einer Flussrate von jeweils 6 ml/min in die 
Eduktzureitungeri d^s Mikroreaktors gefordert. An dem Warmetauscher-Kreislauf 
des Mikrbreaktdre ist ein Thermostat an 

. Reaktionstennpe'rkur vori 4^ Der pH-Wert der Produktsuspension 

betragt am Reaktbrausgahg Cai^ dem Reaktor austretende^rodukt- 

Siispension wird in elhem Kolben gesammelt. abgesaugt und mit Wasser neutral 
gewaschen. Das feuchte CA. Pigment Red 2 wird bei eS'C getrocknet. 

Beispiel 2 

a) Herstellung einer Hydrochlpridlosung von 2,5-Dichloranilin 

In einem 500 ml-bfeihalskolben wenien 14,6 g festes 2,5-Dichloranilin in 25,1 ml 

Wasser vorgelegt und mit 30,8 ml einer 31 %igen Salzsaure versetzt und 8 

Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Nach derZugabe von weiteren 25,1 ml 

Wasser und 3,75 ml einer 60%igen Essigsaure wird die Losung auf -S^C 

abgekiihit. 
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b) Losung von Naphtol AS 

In einem Kolben werden 23.9 g Naphtol AS in 50,2 ml Wasser vorgelegt und mit 
26.7 ml einer 25%lgen Natronlauge versetzt. Dieses Gemisch wird dann bei 60°C 
for 1 20 min geriihrt und in Losung gebracht. Sie wird rasch abgesaugt und 
5 ebenfalls mit Wasser auf 300 ml Gesamtvolumen (-0.3 M) aufgefiillt, 

c) Verdunnte Natrlumnitiit-LOsung 

Es wird eihe i N wSssrige NatriumnitntlGsuhg hergestellt. 

10 d) ' PufferlOsung 

Eine Puff6ri6sun0 wird aus 4 rnl 60%lger Essigsaure und 600 ml Wasser 

hergestellt. 

e) Diazotierung von 2.5-DichlQranilin Im MikroreaWpr 

Die unter a) hergestellte LSsung des 2.5-Dichloranilin-Hydrochlorid wird auf 
1 00 ml eingestellt/Die Eduktlosung und die 1 N Natriumn^^^ aus c) 

werden QberkalibrierteKolbenpumpe^^^^^^^^ ^^^'"^ 
In die jewelligert EduWeingange des Milaor^ 

- 20 Diazbtferungsreaktipn findet im Reaktorr^urn An d^^^ 
Krelslauf des Mikrbr^ktoi^ jstein -T^^ 
. gewOnschte Reaktionstemperatur von etwa 5"C einstellt. Die aus dem Reaktor 
austretende Reaktjonslosung wlreJ in einfem AuffanggefaS mit Wasser auf 300 ml 
aufgefQIlt und evehtuell vorhandenes. QberschQssiges Natriumnltrit mit 

25 Amidosulfbnsaure zerstert: Di6 DiazoniumsalzlQSung (rrO.3 M) wird zur 

Azokupplung entweder In einem nachgeschalteten Mikroreaktor Oder In einem 
ReaktionsgefaB nach fconvehtionellen Verfahren eingesetzt. 

f) Azokupplung zu C.I. Pigment Red 2 im Mikroreaktor 

30 Die durch Diazotierung im Mikroreaktor hergestellte Diazoniumsalzlbsung sowie 
die Naphtol AS-Lbsung aus b) werden uber kalibrierte Kolbenpumpen mit einer 
Flussrate von jeweils 6 rtil/min in die jeweiligen EdukteingSnge des Mikroreaktors 
gepumpt. Die eigentliche Azokupplung findet im en/vahnten Reaktorraum statt. Um 
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eihe Pufferwirkung zu erzlelen. werden diese Edukt-L6sungen kurz yorden 
ReaktoreingSng^n mit einem nach d) hergestellten EssigsSure-Puffer verdQnnt. 
Die Pufferldsung wird ebenfalls mit Hilfe von kalibrierten Kolbenpumpen Qber eine 
T-Verzweigung mit einer Flussrate von jeweils 6 ml/min in die Eduktzuleitungen 
des Mikroreaktdrs gefordert. An dem Wamietauscher-Kreislauf des Mikrpreaktors 
ist ein Theimoslat angeschlossen, der die gewOnschte Reaktionstemperatur von 
etwa 40"C einsteilt. Der pH-Wert der Prbduktsu^penslon betragt am . 
Reaktorausgahg ca. 3; Die aus dem Reaktor austretende Produkt-Suspension 
wircl in einem Kolben gesammelt. abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen. 
Das feuchte Pigment wird bei 65'C getrocknet 

BeispielS C.I. Pigment Yellow 191 

a) Herstellung eiher Suspension von 2B-S§ure-Hydrochlprid 

In einem 500 mi-Dreihafekolben werden 46.2 g feste 2B-Saure(95.6%) (5-Amino- 
3-ch!or-2-methyl-benzolsulfonsaure) in 400 ml Wasser vorgelegt und mit 18,1 ml 
einer 33 %igen Natronlauge versetzt. Das Gemisch wird dann auf 90°C ertiitzt. 
Nach Zugabe von 1 ,6 g Celite und nach weiterem Ruhren bei QO'C wird heilJ 
abfiitiiert. Durdh Zugabe vori 92;8 nil e %igen Salzsaure zum Filtrat wird 
das Amin-Hydrochlbnd ausgefaijt 

b) Konvention^ile- biazotierung 

Die 2B-Saure-Hydrbchlorid Suspension wird mil 26,6 ml einer 40 %igen 
Natriumnitrit-Ldsun^ bei 20'C diaizotiert. Zunachstwird das Nitrit schnell zudpsiert, 
die restliche Merige wird so iugeigeben, dass stets ein leichter NitritOberschuss 
nachweisbar ist. Die fertig6 Diazoniumsalzsuspension wird mit Wasser auf 
1500 ml Gesamtvoiumen (ca. 0.13 molar) eingestellt. 

c) Diazotierung von 2B-Saure im Mikroreaktor 

Die nach a) hergestellte Suspension von 2BrSaure-Hydrochlorid wird auf 1000 ml 
eingestellt. Die Suspension wird mit einer Flussrate von 40 ml/min und eine 
40%ige Natriumnitrit-Losung mit einer Flussrate von 1 ml/min Qber kalibrierte 
Kolbenpumpen in die jeweiligen EdukteingSnge des Mikroreaktors gepumpt. Die 
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30 



Diazotierungsreaktipn findet im Reaktprraum statt. An dem Vyarmetauspher- 
Kreislauf des MIkroreaktors ist ein Thermostat angeschlossen, der die 
gewunsch'te Reaktionstemperatur von etwa 20^C ejnstellt, Die.aus dem Reaktor 
austretende Reaktionslosung wjrd im Auffanggefafi unter leichtem 
NitritQberschuss eine 6tunde geitihrt. Mit Wasser wird auf 1500 ml aufgefullt und 
eventuell vorhandenes.QberschQssiges Namunnnitrit mit Amidpsulfonsaure 
zerstort Die DiazpnlumsalzlOsung (-0.13 IVI) vyird zur Azokupplung entvyeder in 
einem nachgeschalteten Mikroreaktpr pder in einem Reaktionsgefail nacJi 
konventiohiellen Verfahren eingesetzt. 



d) L63ung von Pyrazolsaure-3 (3K3-IVIethyI-5K)xcH4.5-dihydro-pyrazol-1-yl)- 
benzolsulfonsaure) 

, In einem Kolben werden 400 ml Wasser vorgelegt und 57.7 g Pyrazolsaure-3 
zugegeben. Zum Losen werden 22.2 ml einer 33 %lgen NatrpnlaMge zugesetzt. 
15- FQr die Kupplung wircl sie mit^Wasser auf ein G ml bzw. 

0,26 M eingeistellt und auf 40°C erwarmt. 

e) Azokupplung im Mikrpreaktor 

: Die uriter b) Oder g) hergp$t^llt?, piazoniumsu?pqnsi<^ri v/ird^ ^iner Flussrate 
20 von 20 ml/rtiin sowie die Pyrazolsaure-3.L6sMng d); mit ^iner Flussrate von 

10 ml/min Ober kalibrierte Koibenpumpen in die jeweiligen EdukteingSnge des 
Mikroreaktors gepumpt Die eigentliche Azokupplung findet irn erwahnten 
Reaktorraum statt Die Ums^ung erfplgt bgj einer Reaktionstemperatur von 40X 
und einem pH^Wert von 6.3, Die. PiigmentSHspensipn wird fQr 60 min bei 40''C 
25 nachgerQhrt.DanaGhwlreJsie^uf90^Cerh^-*^^ 

TeiTjperaturgehalten.- Pro Mpl J^igment wird eine Losung aus 1.7 Met CaCb. 
61 Mol Wasser. 0.0075 mol Natronlauge und 0.01 mo! Stearinsaure hergestellt 
und zu derPigmentsuspension zugegeben. Bei SO'C wird fQr 2 Stunden geruhrt. 
anschlieRend auf 70°C abkQhIen gelassen und mit Wasser gewaschen. 



f) Veriackung zu Pigment Yellow 191 im Mikrpreaktor 

Die Pigmentsuspension wird auf 2500 ml aufgefQIIt. auf ao^C erhitzt und unter 

Ruhren fiir 15 min bei dieser Temperatur gehalten. 



wo 01/59013 



20 PCT/EPOl/01137 



In einem 400 ml Becherglas werden 33.4 g 77%iges Calciumchlorid in 250 ml 
Wasser gelost. 

Die Pigmentsuspension wird mit einer Flussrate von 00 ml/min und die 
CalciumchloridlGsung mit einer Flussrate von 9 ml/min iiber kalibrierte 
5 Kolbenpumpen In die jeweiligen Edukteingange des Mikroreaktors geppmpt. Per 
Thennostat des WSnnetauscher-Kreislauf des Mikroreaktors wird auf eine 
Reaktionstemperatur von SS^C einstellt. Die aus dem Reaktor austretende 
Pigrnehtsusperislon wird in einem Vorratsgefafi aufgefangen. 

10 Belsplel4 C.I. PIgrnent Red 53:1 

a) Herstellung einer Suspension von CLT-Saure-Hydrochlorid (2-Amlno-5- 
chlor-4-methyl-benzolsulfons§ure) 

In einem 500 ml-Drelhalskolben werden 44,6 g feste CLT-SSure (99 %) (n 250 ml 
15 Wasser vorgelegt und mit 31 ml einer 31 %igen Salzsaure yersetzt, Pas.Gemlsch 
vwrd 30 min ruhren gelassen. 

b) Konventidnelle Diazotiemng 

Die CLT-Saure-HydroGhlprid Suspension wird mit 26,6 ml einer 40 %|gen 
20 Natrlumnitrit'-LOsung bei 20''C diazotiert. Zunachst wird das Nitrit schnell zudosiert, 
die i^estliche Mehge wird so zugegeben. dass stets ein lelchter NitritQberschuss 
riachwelsbar ist. Die fertige Diazoniumsalzsuspenslon wird mit Wasser auf 
1500 ml Gesamtvolumen (0.13 M) elngestellt. 

25 c) Diazotierung von CLT-Saure Im MIkroreaktor 

Die unter a) hergestellte Suspension von CLTrSaure-Hydrochlorid wird auf 
1 000 ml eingestellt. Die Suspension wird mit einer Russrate von 40 ml/min und 
eine 40 %ige Natriumnitrit-Losung mit einer Flussrate von 1 ml/min Qber kalibrierte 
Kolbenpumpen in die jeweiligen Edukteingange des Mikroreaktors gepumpt. Die 

30 Diazotierungsreaktion findet im Reaktorraum statt. An dem Warmetauscher-r 
Krelslauf des Mikroreaktors Ist ein Thermostat angeschlossen, der die 
gewQnschite Reaktionstemperatur von etwa 15°C einstellt. Die aus dem Reaktor 
austretende Reaktionsldsung wird auf 20"'C bei leichtern NitritQberschuss erwarmt. 
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Nach einer Vehweilzeit von 60 miri wird mit Wasser auf 1 500 ml aufgefQIlt und 
eventuel! vorhandenes, iiberschussiges Natriumnitrit mit Amidosulfonsaure 
zerstort. Die Dia^bniumsalziSsuhg (--0,13 M 

einem nachgeschalteteh Mikroreaktor oder In einem Reaktionsgef^ll nach 
5 konventionellen Verfahren elnge^et^^^^ 

d) LOsuhg vofTi B-Naphtho! 

In einem Kolben werden 400 itil Wasser yprgelegt und 28*1 g R-Naphthol 
gegeben. Zum Loseri werdferi 24,2 ml einer 33%igen Natronlauge zugesetzt. FQr 
1 0 die Kupplung wird sie fnlt Wasser auf ein Gesamtvolumen von 750 ml bzw. 
0,26 M eingestellt und auf ^O'C eiwarmt. 

e) Azokupplung im Mikroreaktor ^ : , = 

Die uhter b) bdef c) hergesteiite Diazoniumsuspens wird mit einer Flyssrate 
1 5 ■ von 20 ml/min s6wi& die B-Na^ d) mit einer Flussrate von 10 ml/min 

Qber kalibrierte Kolbenpumpen in die jeweiligen Edukteingange des Mikroreaktors 
gepumpt Die eigentiiche Azokupplung findet im enA^ahnten Reaktorraum statt. Die 
Umsetzung erfolgt bei einer Reaktiphistemperatur von 40 bis SO'C u nd einem 
pH^\A/^rtvbn 7i5; Dle Pig^^^ pH 7i5 

bie PIgmehtausbeute kahn man durch folgeride Variation von 96% auf 99 % 
gesteigert weidenfDIe Plgmehtsuspensioh wird im Auffanggefaii mit 33 %iger 
SalzsSure auf pH 2.0 eingestellt Nach einer Veiweilzeit von ca., 1 0-1 5 mirt im 
Auffanggefaii wird die Pigmentsuspension in einen weiteren Mikroreaktor 
25 gepumpt. Durch den zweiten Edukteingang wird; sovlel 1 0%ige Natronlauge 

gepumpt, dass sich hach der Durchmischung im Reaktor am Ausgang ein pH von 
7.5 einstellt. Ahsehlieftend wird Wie oben yerfahren d.h. fOr 30 niin bei 40''C und 
pH 7.5 hachgerQhrt. 

30 f) Verlackung zu Pigment Red.53:1 im Mikroreaktor 

Die Pigmentsuspension wird auf 2500 ml aufgefUllt. auf SO'C erhitzt und unter 
ROhreh fQr 15min bei dieser Temperatur gehalten. 
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In einem 400 ml Becherglas werden in 250ml Wasser 29 g Bariumchlorid x 2 H2O 
gelost. 

Die Pigmentsuspension wird mit einer Flussrate von 90 ml/min und die 
Bariumchloridlosung mit einer Flussrate von 9 ml/min uber kalibrierte 
5 Kolberipumpen in die jeweiligen Eduktelngange des Mikroreaktors gepumpt. Der 
Thermostat des W§rmetauseher-Kreislauf des Mikroreaktors wird auf eine 
Reaktiohstemperaturvdn 85-95°Ceinstellt: Die ausdem Reaktor aqstretende 
Pigrnentsuspensiori wird In einem Vorratsgefaii aufgefangen. 

10 Befispiel 5: WasseriSsliche Reaktivfarbstoffe 
Reactive Orange 107 

a) Diazotierung Parabaseester (konventionell) 

1.) Diazotierung von Parabaseester([2-(4-Amino-benzensulfonyl)-ethyl]- 
15 schwefelsaureaster) 

In sin 500 ml Becherglas werden 25.5 g [2-(4-Amino-benzensulforiyl)-ethyl]- 
schwefelsSureester unter ROhren in 200 g Wasser eingetragen. Es werden 36 g 
31 %ige Salzsaure zugetropft lind 30 mih geriihrt. Die Suspension wird auf 0 bis 
20 -5''C abgekuhlt. Etwa 20 g 5N-Natriumnitritl6sung werden bel dieser Temperatur 
Qber 30 min zugeti-opft. Es wird noch 1-2 Stunden bei ca. S'C nachgeriihrt. 
OberschOssiges Nitrit wird mit Amidosulfonsaure zerstort. Es wird mit Wasser auf 
300 ml aufgefQIlt (0,3 M). 

25 2.) L6sung von 4-Acetylamino-2-amino-benzensulfons§ure 

21 g 4-Acetylamino-2-amino-benzensulfonsaare werden zu 250 g Wasser 
gegeben und mit festem Natriumbicarbonat auf pH 4,3 gestellt. Die Losung wird 
abgesaugt. auf ein Volumen von 300 rril mit Wasser aufgefQIlt (~ 0,3 M) und auf 
SO'C erwarmt. 

30 

3.) PufferiSsung 

Eine PufferlQsung wird aus 75 g Essigsaure (100 %) und 66 g Natriumacetat 
(wasserfrei) in 800 g Wasser hergestellt. 
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b) Azokupplung im Mikroreaktpr 

Die auf konventibhellem Wege uhter a1 ) hergestellte Suspension der 
Diazdniumkompbnente sowie die Losung von 4-Acetylamino-2-amino- 
benzensulfohs§ure a2) werdeh Qber kaiibrierte Kplbenpumpen mit einer Flussrate 
5 von jewells 6 rril/min In die jeweiligen Edukteingange ides Mikroreaktprs gepumpt. 
Die eigentliehe Azokupplung findet Im erwahnten Rieaktpn-aum statt. Urn den 
efforderllcheh pH^Wert von 4^.5 fQr die Azokupplung zu erzjelen, warden diese 
Edukt-Losungen kdrz vor den Reaktdreingangen mit einem nach a3) liergestellten 
Esslgsaure/Natriumacetat-Puffer verdQnnt Die PufferlSsung wird ebenfalls mit 

10 Hilfe von kalibrierten Kolbenpumpen Qber eine T-Verzweigung mit einer Flussrate 
von jewefis 6 ml/min in die Eduktzuleltu'ngen des MIkroreaktors gefqrdert. An dem 
Warmetauscher-Kreislauf des MIkroreaktors ist ein Thermostat angeschlossen, 
der die gewOnschten Reaktionstemperaturen yon 5b''C e pH-Wert der 

Produktsuspension iiegt am Reaktprausgang zvvischen 3,8-4,5/ Die aus dem 

1 5 Reaktbr austretende Farbstofflosung wIrd in einem, Kolberi gesammelt, mit 

Natriumbicarbonat auf pH 5,5-6.0 gestellt und klarfiltriert. Der reaktive Azofarbstoff 
wiW durbh Eind^mpfen oder SprOhtrocknen is^^^ f v : 
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PatentansprQche 

1) verfahren zur Herstellung von Azofarbmitteln, dadurch gekennzeichnet. 
dass man einen Oder mehrere der Schritte a) Dlazotieiung aromatispher oder 

5 heteroaromatischer Amine. b)Azokupplung, c)Verlackung Oder d) .. 
Metallkomplexiemng in einem Mikroreaktor durcihfuhrt. 

2) Verfahren zur Herstellung von Azopigmenten nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Diazotierung aromatischer oder 

1 0 heteroaromatischer Amine oder die Azokupplupgsreaktion oder die Verlackung. 
Oder die Diazotierung und die Azokupplungsreaktion. oder dje Djazotieaing und 
die Azokupplungsreaktion und die Verlackung; in einem Mikroreaktor durchfQhrt. 

3) Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen nach Anspaich 1 . dadurch 
15 gekennzeichnet, dass man die Diazotierung aronriatischer oder 

heteroaromatischer Amine oder die Azokupplungsreaktion oder die 
Metallkomplexierungsreaktionv oder die Diazotierung und d^^^ 
AzokupplungsFeaktioni^oder-die-DiazolLerung und die Azokupplungsreaktion und 
Metallkomplexierungsreaktion in einerri MikrpreaK^^^ 

20 

4) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Ausgangsprodukte dem l\/likroreaktpr In Form einer 
LSsung zufiihrt. 

25 5) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 

gekennzeichnet, dass man die Ausgangsprodukte dem Mikroreaktor in Form einer 
Suspension zufdhrt. 

6) Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
30 gekennzeichnet. dass man eine LSsung oder Suspension eines aromatischen 

Oder heteroaromatischen Amins oder dessen Ammoniumsaiz, sowie eine Losung 
Oder Suspension eines Diazotierungsmittels kontinuierlich in den Mikroreaktor 



wo 01/59013 



PCT/EPOl/01137 



einleitet. im Innem des Mikroreaktors kontinuieiilch miteitiander vermischt und zur 
Reaktion bringt. 

7) Verfahreh nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 6. dadurch 
5 gekennzelchnet, da^s man eine LQsung oder Suspension eines kupplungsfahigen 
Diazoniumsalzes. sowie eine Losung Oder Suspension einer 
Azokupplungskompohente kontlnuieiiich In den iVllkrdreaktor einleitet, im Innem 
des Mikroreaktbre kontinuieriiGh miteinander vemilsqht und zur ReaWion bringt. 

10 8) Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 7. dadurch 
gekennzeichnet, dass rhan 6ine LOsting oder Suspension eines 
sauregruppenhaltigeh Azofaiiimlttelsr Losgng oderSMspensipn eines 

IVletallsalzes kontinuierlich in den Mlkroreaktor einleitet, Im Innem des 
Mikroreaktors kontihuierlich miteinander vemiischt und zyr Real^tion bringt. 

9) Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche H)ls 8. dadurch 
gekennzeichnet; dass man zur DurchfOhrung der Diazotierung und der 
anschlleliendenAzokupplungzwelodermehrereMikroreaktoren^^^^^ 

hinterelnanderschaltetbder Mikrpreaktoren mit^^ 
20 Reaktionszonen venwendet 

10) Verfahren naph miridestens einem der AnsprOche 1 Ws 9, d^^^^ 
gekennzeichnet. dass die eingeleiteten LSsungen oder Suspensionep im Innem 
des Mikroreaktors mit Hllfe eines oder mehrerer WSmietauscher auf 

26 Reaktionsteitiperaturigebrachtwerden. 

1 1 ) Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 1.0, dadurch 
gekennzeichnet. dass die Suspepsionen in einer kontinuierilchen Bahn ohne 
Ecken Oder mit abgemndeten Ecken durch den Mikroreaktor geleltet werden. 



30 



12) Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 1 1 . dadurch 
gekennzeichnet. dass ein oder mehrere der Reaktanden vor Eintritt in den 



wo 01/59013 



26 



PCT/EPOl/01137 



Mikroreaktor Qber eine T-Verzweigung kontinuierfich mit einer weiteren 
FIQssigkeit, bevorzugt einer Pufferlosung, vermischt werden. 

13) Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurcii 
gekennzeichnet. dass die Konzentrationen, pH-Werte, Flussraten und 
Temperaturen Ober im Mikroreaktor integrierte Sensoren und Regeikreise erfasst 
und kontrolliert werden. 
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